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Diese Erfindung betrifft ein Verfahren 2ur Herstel- 
lung von Epoxyestern der 01- und Linolsaure. bei dem 
Ester der 01- und Linolsaure mit Wasserstoflsuper- 
oxyd und Ameiscnsaure derart umgeset2t werden, 
5 daD Epoxygnippen 
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to an Stelle der Doppelbindungen im Saureteil des 
Esters gebildet werden. 

Friiher wurden Epoxyester der 01- und Linolsaure 
in kleinem MaBstab durch Umsetzung der Fettsaure- 



ester mit Peressigsaure oder Mischungen von Essig- 
saure und Wasserstoffsuperoxyd hergestellt. Dieses 13 
Verfahren ist jedoch gefahrlich, wenn es in groBerem 
bzw. technischem MaCstab durchgefuhrt wird. Das 
Verfahren dieser Erfindung ist indes in hohem Grad 
sicher l&Bt sich industriell anwenden und ist gleicn- 
zeitig wirtschaftUcheralsfriihereMethoden. Bekannt- ao 
Hch wurde Perameisens&ure mit Oleaten und Linolaten 
schon friiher umgesetzt, jedoch wurden dabei mehr 
Dioxy- oder Formyloxyderivate der Ester als deren 
Epox'yderivate eThalten. 

Die Epoxyderivate der 01- und Linolsaure sind •» 
besonders als Weichmacher fur viele filmbildende 
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Stone, wie **&»^Jtt^ 

^^^^^^ 

der 01- »"d ^ n0 ^™%^ 'Tj, dL Mischung 

Mengenv.rMltm S d«s« ctate ^ver ^ 
Ester ist sehr wchtig. P«am«« Mischung aus 
immer tan Gle.chgew.cht und e s ist 

W«^fJ^"£,£S££™ die Bildong 
a nzunehmer>. daB diese mam oppe ibindunger. 
der Epoxygruppen an S deI ^ P & a „rend der 
im Saurete l des S*"£™ to Ameisensaure 

so vai Ju £?H™ mtt Wasserstoflsuper- 

zuriickverwandel. d.e d.™» p CTarne isensaure 
oxyd emem reagiert und mean 
bil de.. die ™tdem Ester «.tene^«t. 
sich lort. bis das ^^""^F^xwerbindung 

- is ' ^SlS^^dSicheSmenge an 
ubergefuhrt ist Uie w Doppe lbindung und 

Am S 5 rf r sS te to del J umzuset«nden Esters 
je Mol des Saureameiij < □ Es ist jedoch 

Jier 01- und bzw. oder der *^™ &hstmenge an 
zweckmaBig, * von 0.25 bis 

Ameisensaure zu ver^en Meng 
0,75 Mol.vorzugswe.se yon 0,25 b 0 5 ^ ^ 

sind nicht aHein aus J Grund en * ^ W» rt ^ ^ 
vorteilhafter, sondern ao ™ ai ? isenBSU re Meben- 
sich mil grafleren M«en » Am«* to 

produkte. in ? ewnd ^ PJ1 Dl ^ e y nicht den Wert der 
derivate des Esters bild en^taM ™ idelli ist der 
Fooxvderivate besitzen. Dies/" verm 
„ zS der vorliegenden . ^ ^ mindc . 
Die Menge an Wasserstoflsuperox} u 

J£ , Mo? je Vop^^Xu^ » 
„,erten Saure betragen. JBwe « ^ da5 
Wasserstoflsuperoxyd lst « rt °™fJ ' ^ovveruppe mil 
,5 Sauerstofia.om lieiert das d.e Kpoxy^P^ 

den beiden KoWenstcflatomen der »rsp ^ 
Doppelbindung b.ldet So ^ einwtrt igen 
Umseuung )e Mol des vd erforderlich. 

Alkohols . "*. W «"£2£^«»«I^- Ent- 
da der Ester ""^^fc^yd eriorder- 
sprechend smd * Mol , W ^oreMter5 eines primaren 

Alkohols ™ lls,Wd ^ U D e gl'eiche Mindestmenge. 
Doppe.bind»r*en b«uu D.eg ( ^ d 

von 2 Mol H,0,. " ,r ° *™ taen Alkohols benoUgt. 
Olsaureesters ernes ™ elw "^ uB an Was serstoff- 
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A1 ,e hande.sab.Khen K-entratione^ des Wasse, ^ 

stoflsuperoxyds sind geeignei, 

^^Ueinesre— 

s reiSrr:^.. . b+ - 

unbedingt erforderlich. igchen I0 u „d 75 

Die Reaktionstempcratur Kami 
10 ?. zweckmaBig jedoch ^"^^L. 
Die Umsetzung haufig ge fahr- 

und die Anwendurigvon^ jg^g^unbedingt erforderlich, 
Hch. AusdjesemGrur.de ^ it es ^ chen da bei 8o 

die Temperatur ^ebemeaktionen statt- 

h6h , ereT v Te n^ er X edth otn bereits erwahnt 

, 1^ JaKSS^ « Big- eTn der 85 

I 5S Unolsaure m ehrwertiger 
, Folgende ^J^^ nach dem 
Alkohole der 01- und m we rden: mono- 

Verfahren dieser E^ nd " n « wie Athvl-. Iso- 9» 

d , U nd -trisubst. ^.^ t ^W. t«t- 
propyl-, n-Bu tyl- seK > 0 ctadecyl-. Lauryl-. 
Amyl-. n-Octyl- ^^^^ r ' ivtna Ester mehr- 
Cyclohexyl- und Benzvlester 2 . Prop ylen- 
wertiger Alkohole, *' e * h ^a U :^ 95 
ghykol; a-AtlvIh"^; 1 ^^'^ Poly- 

diol-1.3; Butan ^i: a 1h V Snriv?d Glycerin; Prn- 
alkyUnglykole wje f&gen'der genann- 

taen-thnt und Isomeren. « " b sich 

ten Alkohole. S™ 1 ^' B eine Mischung too 

in Richer W«« kKht um^«nj ^ B 
von Athyloleat und tert.But>to« » und 

^ ^ J y u° ^ 5^ Mischungen) von 
Dodecyllmolat u. dgl. J*« k6nne „ in 

Stearinsaure, J?"""^™ Wenn z. B. Soja- 
den Rahmen d.eser *£n*mz. be handelt 

^rd. werden die D ^"S^ 
glycerinesters und des ^^"^gf An wesenheit »s 
^xygruppen b ^ nfluBt die Umset- 

der Ester gesattigter bawe . Verbindun- 

M ng nicht. Die Menge °"gf die z « ver- 

g en in den h^r^nendenWe^d^ ^ 

saure maBgebend ist, isi ge j Bestim- 

ka nn schneH durch ^**^™^ tni W erden. 
mung der Brom- und J^ ah1 ^ J n PoIyMhy len- 
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Xr^ichterl Ein o . «o uoe, ^ ^H-j^AI^-^S^^ 

die theoretisch "lorderhch Meng « ^ „ uB g)yko i e r ' 5 * Xholres reaktionstrige .St. 

menge von i bis 2 moi jc 
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superoxyd unter den Umsetzungsbedingungen mcht 
reagiert Es empfiehlt sich also, daB der veresterte 
Alkohol keine aliphatischen oder alicychschen unge- 
sattigten Bindungen enthalt. Am geeignetsten sind 
s also die 01- und Unolsaureester gesattigter und nicM 
substituierter Alkohole, wie Alkanole, Alkandiole, 
Alkantriole und Alkantetrole. , , 

Die folgenden Beispiele sollen das Verfahren der 
Erfindung erlautem. 
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Beispiel i 



200 r Soiabohnenol (entsprechend i.i Mol ole- 
finischeV Bindungen) und 16,9 g (033 ; Mol) 9 o%*« 
15 Ameisensaure wurden in einem Reaktionsgef&B mit 
RiickfluBkuhler, Thermometer und nedwjw jm 
Ruhrer gemischt. Unter Ruhren der Mischung 
wurden 74.8 g ^/.iges Wasserstoffsuperoxyd (1,1 Mol) 
^ngsam zugelugi Wahrend des Zugebens wurde 
ao die^emperLr mU Wife eines Kuhlbades auf 25 
bis 28° gehalten. Nach etwa 15 Minuten begann die 
Temper zu steigen; sie wurde durch Kuhlen auf 
nichfuber gehalten^ Nach Ablauf der exothe- 
men Reaktion wurde die Mischung auf Zimmer- 
, 5 temperatur abgekiihlt, auf dieser Tempentor unter 
Ruhren 24 Stunden gehalten und anschhefiend die 
Mischung in zwei Schichten getrennt. Die wSBnge 
Schicht wurde abgetrennt und verworfen; die olige 
Schicht wurde durch Waschen mit einer ps&"igten 
30 waBriRen Natriumbicarbonatlosung und dann rmt 
Wasser neutralisiert. Das 01 wurde darauf bei 100 
im Vakuum getrocknet und filtriert. D,e Ausbeute 
bestand bus 211 g e.nes hellgelben Ols m,t e.ner 
Viskositat von 2Q0 Centipoise und ^e.nei " Farbe von 2 
„ nach der Skala von Gardner-Holdt. Es besaB 
5 efnen Epoxy-Sauerstoffgehalt von 6%, wie durch 
Me sunge P n nach der Methode von Nicolet und 
Poult er abgeandert nach Swern (Ind. & Engng 
Chem Analytical edition. Bd. 19. S. 414 1*947 J) 

40 ^^^nthen Versuch. der vorn Beispe, * 
lediglich darin abwich. als fiir ]edes Mol olefimscher 
Bindung im Sojabohnenol 2 Mol Ameisensaure an- 
gewendet wurden. betrug der Epoxy-Sauerstoffgehah 

45 des Produktes nur 1.92 V Die YiskositSt des Pro- 
duces betrug 8700 Centipreise; dadurch ,st bew.esen 
dafi es vorteilhaft ist. nur so wenig Ameisensaure zu 
verwenden, daO die Reaktion sich in dem gewunsch- 
ten MaB gerade noch vollzieht. 
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Beispiel 2 



geruhrt, worauf die w&Brige und olige Schicht von- 
einander getrennt wurden. Die olige Schicht wurde 6 3 
gewaschen, mit einer gesattigten waflngen I^sung 
von Natriumcarbonat neutralisiert und der Tetra- 
chlorkohlenstofi im Vakuum abgetneben. Das Pro- 
dukt besaB einen Epoxy-Sauerstoffgehalt von 4,65 / 0 
(theoretischer Wert = 5,0 °/ 0 ). 70 

Beispiel 3 

Zu 73 g Octyloleat (0,185 Mol) wurden 4.7 g oo°/ 0 ige 
Ameisensaure (0,09 Mol) gegeben. Die Mischung 75 
wurde geriihrt und 39,8 g 35°/^ Wasserstoffsuper- 
oxyd (02 Mol) im Verlauf von 5 Minuten zugefugt. 
Die Mischung wurde noch 26 Stunden genihrt. 
worauf das olige Produkt abgetrennt und, wic soben 
beschrieben, getrocknet wurde. Die Ausbeute betrug to 
,4 3 g einer hellgelben klaren Flussigkeit m,t einer 
Viskositat von 20 Centipoise und einem Sauerstofl- 
gehalt von 3 .45°/o (theoretischer Wert = 3.9 °/.)- 



Zu 302 g Propylendioleat (aquivalent 0,5 Mol 
Ester jedoch 1 Mol ungesattigter Bindungen da 
„ fwei veresterte Saurereste je Mol Ester vorhanden 
W sind) gelost in 3 *5 g Tetrachlorkohlenstoff. wurden 
« 8 g (0.7 Mol) oo%iger Ameisensaure in einem 
Reakfionskolben mit Thermometer, R^kfluBkuhler 
und mechanischem Ruhrer gegeben. Unter Ruhren 
60 wurden der Mischung 145.7 6 U.5 Mol) 35 . /jjge 
waBriee Wasserstoffsuperoxydlosung im Verlaut 
, Stunde langsam zugefugt. Die Temperatur wurde 
zwischen 25 und 3 5° gehalten und 24 Stunden weiter- 



Beispiel 4 
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In gleicher Weise wurde das Epoxyd von Methyl- 
oleat hergestellt. Eine Mischung von 592 8 £ JJo 
Methyloleat, 34 S Ameisensaure (0,66 Mo 

und 136 g 5 o°/oig«n Wasserstoffsuperoxyd (2 Mol) 90 
wurde geruhrt und 24 Stunden auf 30 bis 40° gehalten 
worauf die olige Schicht von der wa Br. gen Schicht 
abeetrennt gewaschen und in der oben beschnebenen 
Weise getrocknet wurde. Das Produkt wog 611 g 
und besaB einen Epoxy-Sauerstoffgehalt von 3,48 °/o- 95 

Die im wesentlichen gleiche Verfahrensweise wird 
bei der Umsetzung anderer Ester der beiden Saurcn 
durchgefiihrt. z.B. bei Lauryloleat oder -hno a , 
Butyloleat oder -linolat, Cyclohexyloleat oder -lmolat 
den Mono-, Di- und Trioleaten und -l.nolaten des »oo 
Glycerins, Athylendioleat und ^ilinolat. Benzyloleat 
und -linolat und anderer. Der Erfolg des Verfahrens 
h&ngt mehr von den Reaktion sbedingungen und den 
Mengenverhaltnissen der Ausgangsstofie a s von er 
Art des Esters der 01- oder Lmolsaure ab. Durch »o 5 
das Verfahren dieser Erfindung wird die Bildung von 
Dioxy- oder Formyloxyderivaten der Ester nahezu 
vollig ausgeschaltet. 

PatentakspbOche. 110 

1 Verfahren zur Herstellung von Epoxyestem 
der 01- und bzw. oder Linols&ure mit Alkoholen, 
die von mchtbenzolartigen ungesSttigten Bindun- 
gen frei sind, dadurch gekennzeichnet. daB die im 115 
Saurerest ungesattigten Ester mit einer Mischung 
aus Wasserstoffsuperoxyd und Ameisensaure bei 
einer Temperatur von 10 bis ioo c . ^m&Big 
20 bis 75°. umgesetzt werden, wobei Wasserstoff- 
superoxyd in einem Mengenverhaltnis von 1 bis i« 
2 Mol ie Doppelbindung in jedem Mol der verester- 
ten Saure und die Ameisensaure in einem Mengen- 
verhaltnis von 0.25 bis 1,0 Mol, zwcckmSB.g 
o 2s bis 0,75 Mol, vorzugsweise 0,25 bis 0.5 Mo!, 
je Doppelbindung in jedem Mol der veresterten ..5 
Saure verwendet wird. 
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und Linolsaure oder Ester eir.es Alkohols mit ft- 
oder Unolsaure verwendet. 

Chemical Aborts Bd.« ["9491- s -3<*°- 
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